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(54) Verfahren zur Herstellung von halogensubstituierten DIbenzylalkoholen, diese 
halogensubstituierten Dibenzylalkohole sowie deren Verwendung 



(57) Uber ein neues Verfahren wird eine einfache 
Herstellung von sehr reinen halogensubstituierten DI- 
benzylalkoholen durch Reduktion der entsprechenden 
halogensubstituierten Terephthalsauren und Umset- 
zung mit elnem Alkylierungsmlttel, Schwefelsaure, Al- 



ky!- Oder Arylsulfonsauren moglich. Die erhaltenen sehr 
reinen halogensubstituierten Dibenzylalkohole eignen 
sich besonders zur Herstellung von pharmazeutlschen 
Oder agrochemischen WIrkstoffen. 
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Beschrelbung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung von halogensubstituierten Dibenzylalkoholen 
aus den entsprechenden halogensubstituierten Terephthalsauren. die dadurch erhaltlichen halogensubstituierten Di- 
5 benzylalkohole sowie deren Verwendung zur Herstellung von phamiazeutlschen und agrochemischen Wirkstoffen. 
[0002] 2,3,5, 6-Tetrahalogendibenzylalkohote sind dem Fachnnann als wichtlge Zwischenprodukte bekannt. bel- 
spielsweise zur Herstellung von pharmazeutlschen Oder agrochemischen Wirkstoffen wie Insektiziden. Insbesondere 
2,3.5.6-Tetraf tuordibenzyialkohot ist ein wichtlges Zwischenprodukt zur Herstellung von insektizid wirksamen Pyrethro- 
Iden. 

10 [0003] Der Einsatz von 2,3,5,6-TetrafluoFdibenzyiaikohol als Einsatzkomponente zur Herstellung von Haushaltsin- 
sektiziden isi beschrieben in z.B. EP-A-0 963 976. EP-A-0 959 065, EP-A-0 302 612 und EP-A-0 926 129. 
[0004] Die Herstellung von 2,3,5,6-Tetrafluordiben2ylalkohol durch Boranatreduktlon aus Derivaten der Tetraftuor- 
terephthalsaure ist beschrieben in GB-A-2, 127,0 13. Hier wird die Reduktion von Tetrafluorterephthalsaurechlorid mit 
Natriumborhydrid in Diglyme bei einer Temperatur von 20''C zum Tetrafluordibenzylalkohol mit einer Ausbeute von 

^5 lediglich 64,4 % beschrieben. Angaben zur Reinheit werden nicht gemacht. 

[0005] Weiterhin wird in WO-A-00/681 73 die Synthese von Tetrafluordibenzylaikoholen durch katalytische Reduktion 
des entsprechenden Tetrafluorterephthalnitrils unter Durchlaufen derZwischenstufen Tetrafluorterephthtalaldehyd-te- 
traalkylacetal und Tetrafluorterephthalaldehyd beschrieben. Im Fall der Herstellung von 2.3,5,6-Tetrafluordibenzylat- 
kohol wird allerdings nur eine Reinheit von 93.4 % erzielt. Die Gesamtausbeute ausgehend von 2,3,5,6-Tetrafluorter- 

20 ephthalnitril betragt 48 % (slehe dort Beispiele 1 5 und 1 8). Nach dem gleichen Vertahren wird auch die Synthese von 
2,3,5,6-Tetrafiuorbenzyialkohoi beschrieben. Die hierbei in mehreren Beispielen beschriebenen Ausbeuten von ca. 80 
% und Reinheiten von >99 % Itegen somit deutiich hdher als bei der Synthese des entsprechenden Dibenzylalkohols. 
[0006] Weiterhin wird die Synthese von 2,3,5,6-Tetrafluordibenzylalkohol in der noch nicht veroffentlichen Deutschen 
Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 100 03 320 durch Hydrierung von 2,3,5,6-Tetraftuorterephthalnltril zu 

2s 2,3,5.6-Tetraftuordibenzylamin und anschlieBende Diazotierung und Veri<ochung des Amins beschrieben. Der hier- 
durch erhaltene 2,3,5,6-Tetrafiuordibenzylalkohol verfugt uber eine Reinheit yon 74,5 %, die fOr bestimmte Anwendun- 
gen aber noch nicht vollig zufriedenstellend ist. Die Gesamtausbeute ausgehend von 2,3,5.6-Tetrafluorterephthalnitrii 
betragt gemaB Betspiei 52,1 %. 

[0007] In der WO-A-00/681 73 wird ein Verfahren beschrieben, in dem, vergleichbar mit dem Verf ahren der Deutschen 
30 Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 1 GO 03 320, der 2,3,5, 6-Tetrafluorbenzylal kohol aus 2,3,5,6-Tetrafluorbenzo- 
nitril hergestelit wird. Die dabei erreichte Reinheit von 99,3 % und Ausbeute von 85.1 % iiegt somit deutiich hoher als 
bei der Synthese des entsprechenden 2.3,5,6-Tetrafluordibenzy(alkohols. 

[0008] In DE-A-37 14 602 wird ein Verfahren zur Herstellung von 2,3,5.6-Tetrafluorbenzylalkoholen, die in der Po- 
sition 4 durch einen Methylrest substituiert sein konnen, durch Umsetzung der2,3,5,6-Tetrafluori3enzoesauren, die in 

35 der Position 4 durch einen Methylrest substituiert seln kdnnen, mit Natriumboranat und anschlleBend mit einem Alky- 
lierungsmittel In Gegenwart eines Verdunnungsmittels bei Temperaturen zwischen -20'C und +150*'C beschrieben. 
Die Reaktion der Tetrafluort^enzoesauren wird bevorzugt bei 0 bis 30°C und die anschlieSende Umsetzung mit dem 
Alkylierungsmittel bevorzugt bei 0 bis 100*C durchgefuhrt, wobei pro mol Ausgangsverbindung 0,5 bis 0,9 mol eines 
Aikylierungsmittels eingesetzt werden. Das Verfahren liefert den 2,3,5,6-Tetrafluorbenzylalkohol mit einer Ausbeute 

40 von 96,7 % und einer Reinheit von 98 %. 

[0009] Die schwefelsaure Hydrolyse von 2.3,5,6-Tetrafluorterephthalnitril zu 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalsllure ist be- 
schrieben in EP-A-0 749 409. 

[0010] Wie dem Fachmann bekannt ist, gehen dem Einsatz von Insektiziden, vor allem Haushaltsinsektiztden, in- 
tensive toxikologische Studien voraus. Insofern ist es wunschenswert, die Wirkstoffe in definierter und moglichst reiner 
45 Form einsetzen zu konnen. Storend bei der Synthese von Insektiziden sind - insbesondere beim Einsatz des 2,3,5,6-Te- 
trafluordibenzylalkohols - die in Benzylstellung asymmetrisch substituierten Nebenkomponenten wie 1 -Benzylalkohol- 
4-benzylamine, 1 -Benzaldehyd-4-benzylalkohole und 1 -Benzoesaure-4-benzylalkohole, da diese Verbindungen iiber 
den Veriauf der Gesamtsynthese bis in die Endstufe gelangen, somit im Wirkstoff verbleiben und unerwunschte toxi- 
sche Effekte ausuben konnen. 

so [001 1 ] Alle drei vorgenannten Verfahren zur Herstellung von 2,3,5,6-Tetraf iuordibenzylalkoholen (GB-A-2, 1 27,01 3, 
WO-A-00/681 73 und DE-A-100 03 320) haben den gemeinsamen Nachteil, dass mehr als eine Zwischenstufe ausge- 
hend vom Tetrafluorterephtalnltril durchlaufen wird. Als entscheldender Nachteil kommt hinzu, dass bei alien anderen 
Verfahren, die sowohl fur die Herstellung von Monobenzyl- als auch Dibenzylalkoholen eingesetzt werden, die Diben- 
zyh^erbindung Jewells nur mit einer deutiich schlechteren Ausbeute und Reinheit erhalten wird. Hieraus war zu 

55 schlussfolgern, dass offensichtlich die Dibenzylfunktion des gewunschten Produktes und die bei einer Synthese inter- 
mediar auftretenden asynnmetrischen Zwischenprodukte sowohl die Reinheit als auch die Ausbeute stark beeinflussen. 
[001 2] Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung bestand somit darin, ein Verfahren bereitzustellen, wetehes die Her- 
stellung von halogensubstituierten Dibenzylalkoholen ausgehend von den entsprechenden halogensubstituierten Ter- 
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ephthalsauren mit hohen Ausbeuten und Reinheiten und insbesondere weitestgehend frei von in 1- und 4-Stellung 
asymmetrisch substituierten Verbindungen enmoglicht. 

[001 3] Gegenstand der Erf indung ist ein Verf ahren zur Herstellung von halogensubstituierten Dibenzylaikohoien der 
allgemeinen Formel (I), 



10 




CHjOH 



wobei X gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor Oder Brom steht und mindestens ein X Fluor, 
Chlor Oder Brom bedeutet, 

durch Umsetzung von halogensubstituierten Terephthalsauren der allgemeinen Fomnel (II), 



25 




COOH 



wobei X die fur die allgemeine Fonmel (I) genannten Bedeutungen hat, 

mit Natriumboranat und anschlieBend mit einem Alkylierungsmittel oder Schwefelsdure oder Allcyl- oder Arylsulfon- 
sauren, wobei die Schwefelsaure bzw. die Alkyloder Arylsutfpnsauren maximal 5 Vol.-% Wasser enthalten und die 
35 Umsetzung mit Natriumboranat in einem organischen Losungsmittel bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 1 SO^C 
durchgefuhrt wird. 

[0014] DieerfindungsgemaBe Boranatredul<tion der halogensubstituierten Terephthalsauren der allgemeinen Formel 
(II) unter den genannten Bedingungen und die anschlieBende Umsetzung mit Alkylierungsmittel, Schwefelsaure oder 
AlkyI- Oder Arylsulfonsaure gelingt mit einer unerwartet hohen Reinheit bei gleichzeitig hohen Ausbeuten. Die erhal- 

40 tenen Produkte der Fonnel (I) sind weitestgehend frei bzw. im bevorzugten Fall vollig frei von in 1 - und 4-Stellung 
asymmetrisch substituierten Verbindungen, insbesondere halogensubstituierten 1-Benzylalkohol-4-benzylaminen, ha- 
logensubstituierten 1*Benzaldehyd>4-benzytalkoholen und halogensubstituierten 1-Benzoesaure-4-benzylalkoholen. 
[0015] Ausgangsstoffe fur das erfmdungsgemaBe Verfahren sind halogens ubstituierte Terephthalsauren der allge- 
meinen Fonnel (II), wobei X gleich oder verschieden ist und Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom bedeutet und min- 

<s destens ein X Fluor, Chlor oder Brom darstellt. Bevorzugt werden 2,3,5,6-Tetrafluor- und 2,3,5, 6-Tetrachlorterephthal- 
saure eingesetzt, d.h. alle vier Substituenten X sind gleich Fluor oder gleich Chlor. Auch der Einsatz von gemischt 
substituierten Terephthalsauren, bei denen zwei X fur Wasserstoff und je ein X fur Chlor bzw. Fiuor stehen, hat sich 
bewahrt. 

[0016] Die IHersteilung derartiger halogensubstituierter Terephthalsauren der allgemeinen Formel (1) ist dem Fach- 
so mann gelaufig. Bevorzugt ist es, die halogenierten Terephthalsauren der allgemeinen Formel (11) durch saure Hydrolyse 
von halogeniertem Terephthalnitril der allgemeinen Formel (HI). 
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10 

wobei X die glelche Bedeutung hat wie in der allgemeinen Formel (111), herzustellen. 

[0017] Diese saure Hydrolyse ist in einfacher Welse und mit hohen Reinheiten zu realisieren. Wird dieser Weg zur 
Herstellung der halogensubstrtuierten Terephthalsaure gewahit, so ist der durch das erfindungsgenna3e Verfahren 
15 anschlieBend erhaltene halogenierte Dibenzylaikohol sehr rein. Besonders bewahrt hat sich diese Varlante zur Her- 
stellung von 2.3,5,6-TetrafIuorterephthalsSure aus 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalnitril. 

[0018] Die Umsetzung mit Natiiunnboranat wird im erfindungsgem§Ben Verfahren bei einer Temperatur Im Bereich 
von 0 bis bevorzugt 20 bis 80*'C und insbesondere 40 bis 65''C durchgefuhrt. 

[0019] Die erfmdungsgemaBe Umsetzung mit Natriumboranat wird in einem organischen Losungsmittel durchge- 
20 fuhrt. Bevorzugt wird in einem aprotischem polaren organischen Losungsmittel, wie z.B. Diethylether, Dilsopropylether, 
Diisobutylether, Methyl-t-butylether, 1 ,2-Dimethoxyethan, Diglycoldimethylether, Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan ge- 
arbeitet. Besonders bevorzugt Ist 1 ,2-Dimethoxyethan. In einer besonderen Ausfuhrungsform wird Natriumboranat 
vorgeiegt und die 2,3,5.6-Tetrafluorterephthalsaure als Losung in diesem Losungsmittel hinzugefugt. 
[0020] Wird anschlleBend an die Boranatredulctlon ein Alkyiierungsmittei zugegeben, so hat es sich bewahrt, fur die 
2s Reduktion 2,0 bis 2,5 mol, bevorzugt 2,1 bis 2,4 mol, besonders bevorzugt 2,1 bis 2,3 mol Natriumboranat pro mol 
halogenlerter Terephthalsaure der allgemeinen Fonnel (11) einzusetzen. 

[0021 ] Wird dagegen anschliefJend an die Boranatreduktion Schwefelsaure oder eine Alkylbzw. Arylsulfonsaure eln- 
gesetzt, so hat es sich bewahrt, fur die Reduktion 2.0 bis 4,0 mol und bevorzugt 2.5 bis 3,0 mol Natriumboranat pro 
mol halogenlerter Terephthalsaure der allgemeinen Fomriel (II) zu venwenden. 
30 [0022] Als Alkyiierungsmittei konnen beispielsweise Alkylhalogenide, Dialkylsulfate und SulfonsSureester der allge- 
meinen Fonnein (IV). (V) und (VI) eingesetzt werden. 

35 R — Hal RO— SO2 — OR^ R— SO^ — OR' 

(IV) (V) (VI) 

40 wobei R und R2 unabhangig voneinander fur Methyl. Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Phenyl 
Oder Tolyl stehen und Hat fOr CI, Br oder I steht. 

[0023] Dabei setzt man pro mol der ursprunglich eingesetzten halogenierten Terephthalsaure der allgemeinen For- 
mel (II) 1 ,0 bis 2,0 mol und bevorzugt 1 ,4 bis 2,0 mol des Atkylierungsmitlels ein. 

[0024] Weiterhin ist es im erfindungsgemaBe Verfahren moglich, dass man statt eines Alkyllerungsmittels auch 
45 Schwefelsaure oder eine Alkyl- oder Arylsulfonsaure einsetzt, die maximal 5 Vol.-% Wasser enthalt. Als Alkylsulfon- 
saure kann beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyls ulfonsaure eingesetzt werden, Als Arylsulfonsaure hat 
sich Phenyl- oder Tolylsulfonsaure bewahrt. Oblichenweise venwendet man in diesem Fall pro mol der ursprunglich 
eingesetzten halogenierten Terephthalsaure der allgemeinen Fonmel (II) 0,5 bis 1 .0 mol Schwefelsaure oder 1 .0 bis 
2,0 mol einer Alkyl- oder Arylsulfonsaure. wobei Schwefelsaure bzw. Alkyl- oder Arylsulfonsaure jeweils maximal 5 
50 Vol.-% Wasser enthalten. 

[0025] Auch das Alkyiierungsmittei kann in einem inerten Losungsmittel verdunnt zugegeben werden. Hierbei konnen 
zum einen die polaren aprotischen organischen Losungsmittel verwendet werden, die fur die Boranatreduktion einge- 
setzt werden konnen. Als andere inerte Losungsmittel zur Verdunnung des Alkyllerungsmittels konnen C5-C30-, be- 
vorzugt Cfi-C^g-Alkane, C5-C30-, bevorzugt Ce-C^g-^^'o^'^^"®' Cfi-Cgo-, bevorzugt C6-Ci2'Aromaten, Cg-C^o'^ster 
55 und Ca-Cgo-Ether geeignet. Bevorzugt werden Hexan, Heptan, Petrolether, Cyclohexan, Decalin, Benzol, Toluol, die 
Xylole. Chlorbenzol, Dichtorbenzol, Trchlorbenzol. Essigester, Butylacetat, Diethylether. Tetrahydrofuran und Diphe- 
nylether eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Toluol und Xylol. 

[0026] Die Unnsetzung mit dem Alkyiierungsmittei. der Schwefelsaure oder der Alkyl- bzw. Arylsulfonsaure wird im 
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erfindungsgemaOen Verfahren beispielsweise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 150''C, bevorzugt 30 bis 80<'C, 
besonders bevorzugt 40 bis 70*^0 und insbesondere 50 bis SS'^C durchfuhrt. 

[0027] Das erflndungsgemaBe Verfahren wird Qblicherweise bei Normaldruck Oder einem erh6htem Druck von bis 
zu etwa 10 bar durchgefuhrt. 

5 [0028] Die Aufarbeitung und Isolierung des Reaktionsproduktes kann nach den ubiichen Methoden erfolgen. Vor- 
zugsweise wird das Reaktionsgemisch mit eInem mit Wasser praktisch nicht mischbaren Losungsmittel verdunnt. Vor- 
tellliaft ist auch die Mdglichkeit des destillativen Ldsungsmittelaustausches. Besonders vortellhaft ist der Einsatz des 
Verdunnungsmittels des Alkylierungsmittels fur diesen Zweck. Danach kann mit Wasser oder einer wassrigen Saure 
hydrolysiert werden. Die walssrige Phase kann extrahiert werden, gegebenenfaits bei hdherer Temperatur, und aus 

10 dem Extraklionsmittel kann anschlieBend, z.B. nach Einengen oder wiederum einem Losungsmitteitausch, urn die 
Ldsltehkelt des Produktes im Losungsmittei herabzusetzen, kristailisiert und durch Filtration isoiiert werden. 
[0029] Bei den Aufarbeitungsschritten. wie z.B. der Destination, hat es sich bewahrt, den Druck auf bis zu 0.001 bar 
abzusenken. 

[0030] Das erflndungsgemaBe Verfahren ilefert uber die einfachen Verfahren sschritte eIner Boranatreduktion sowie 
15 Umsetzung mit Aikyiierungsmittel, Schwefelsaure, Alkyloder Arylsulfonsaure den gewunschten halogenlerten Diben- 
zylalkohol der allgemeinen Forme! {!) in einer Relnhelt von uber 98,5 % be! gleichzeitig exzellent hohen Ausbeuten, 
[0031 ] Gegenstand der Erf indung sind somit f erner die halogensubstituierte Dibenzyiaikohole der ailgemeinen For- 
me! (1). die erhaitlich sind nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

[0032] Diese halogensubstltulerten Dibenzyiaikohole der allgemeinen Formel (I), die nach dem erfindungsgemaBen 
20 Verfahren erhaitlich sind, besltzen eine Relnheit von mindestens 98,5 %. Sie enthalten maximal 1 ,0 %. bevorzugt 
maximal 0,1 %, besonders bevorzugt maximal 0,01 % und insbesondere sind sie vollig frei von in 1- und 4-Stellung 
asymmetrisch substituierten Verbindungen, insbesondere halogensubstituierten 1-Benzylalkohol-4-benzylaminen, 
1-Ben2aldehyd-4-benzylalkoholen und 1-Benzoesaure-4-benzylalkoholen. Der zur Erganzung auf 100 erforderiiche 
Anteil ist auf sonstige Verunreinigungen zuruckzufuhren, die in den Vorstufen zu den halogensubstituierten Terepht- 
25 halsauren Qber die Edukte mit ins System gebracht und bis zum Endprodukt mitgeschleppt werden. 

[0033] Diese besonders reinen halogensubstituierten Dibenzyiaikohole eignen sich als Zwischenprodukte zur Her- 
stellung von phannazeutischen und agrochemischen Wirkstoffen. 

[0034] Hierbei kann sich der Fachmann an der umfangreichen Literatur beispielsweise zur Herstellung von Haus- 
haltsinsektiziden orientieren. beispielsweise an EP-A-0 963 976, EP«A-0 959 065. EP^-0 302 61 2 und EP-A-0 926 1 29. 

30 

Belsplele 
Belspiel 1 : 

35 Saure Hydrolyse von 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalsaure 

[0035] 7320 g 98 %ige Schwefelsaure werden zusammen mit 30 g Natron wassergi as und 30 g Silikonol vorgelegt 
und auf 100*^0 aufgeheizt. Hierzu werden in 6 Portionen je 254,2 g Tetrafluorterephthalnitril gegeben. Danach wird der 
Ansatz auf 170^*0 aufgeheizt und elne Stunde bei dieser Temperatur gertihrt. Bei 170°C werden 2440 g Wasser in- 
40 nerhalb von 3 h zudosiert. AnschlieBend lasst man auf 20'»C abkuhlen und filtriert den ausgefalienen Feststoff ab. Der 
RQckstand wird zweimal mit Je 500 g Wasser nachgewaschen und getrocknet. Man erhalt 1 769,0 g Tetrafluorterepht- 
lialsaure mit einem Gehalt von 96 % {Rest zu 100 % anorganische Bestandteile der Silikate) (99,5 % Ausbeute). 

Be!splel 2: 

45 

Boranatreduktion mit DImethylsulfat von 2^,5.6-Tetrafiuorterephthalsaure zu 2,3,5.6-Tetraf luordlbenzylalko- 
hol 

[0038] In einem 1 6 Liter Glasreaktor werden 534,5 g Natriumborhydrid und 3000 g 1 ,2-Dimethoxyethan vorgelegt. 

50 Der Reaktorinhalt wird fOr 3 h bei eO'C unter Stickstoffatmosphare geruhrt. Daraufhin wird bei 60**C innerhalb von 10 
h 4200 g einer 33,3 Gew.-% Losung von 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalsaure in 1 .2-Dimethoxyethan zudosiert (die Losung 
wird vor dem Einsatz von anorganischen Bestandteilen aus der Hydrolyse durch Filtration befreit). Der Reaktorinhalt 
wird bei 60°C geruhrt bis die Gasentwicklung beendet ist. Es wird auf 50*^0 abgekuhtt und anschlieBend 2000 g Toluo! 
hinzugefugt. AnschlieBend wird eine 21 .5 Gew.-% Losung aus 1480,9 g DImethylsulfat und 5400 g Toluol innerhalb 

55 von 1 0 h bei 50**C hinzugefugt. Der Reaktorinhalt wird bei 50*'C geruhrt bis die Gasentwicklung beendet ist. Anschlie- 
Bend wird der Reaktionsansatz 1 h bei 75°C und daraufhin auf Ruckfluss erhitzt. Durch Zugabe von Toluol unter 
glek^hzeitlgem Abdestiilleren von 1 .2-Dimethoxyethan wird das Losungsmittel ausgetauscht. 
[0037] Die Destination ist beendet, wenn der Reaktorinhalt auf ca. 8 Liter eindestilliert ist und nahezu kein 1 ,2-Dl- 



5 



EP 1 247 792 A2 

methoxyethan in der Destination mehr mit ubergeht. 

[0038] Es wird auf es^'C abgelcuhit und innerhalb von 2 h 4500 g Wasser hinzugefugt. Der Ansatz wird auf go°C 
erhitzt und fOr 1 0 h gerOhrt. Danach wird auf OO'^C abgelcQhIt und 1500 g Essigester hinzugefOgt und fOr 0,5 h geruhrt. 
Die Phasen werden getrennt. Die wassrige Phase wird zweimal mit je 5000 g Essigester extrahiert. Die vereinigten 
5 organlschen Phasen werden auf 12 Liter eingeengt. wobel eventuell noch einmal 3000 g Toluoi gegen Essigester 
destillativ ausgetauscht werclen. Bei 80°C wird mit 500 g gesattigter Natriumcarbonat-Losung gewaschen und an- 
schiie3end auf 20°C abgekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wird durch Filtration isoliert und gegebenenfalls mit 1000 
g Toiuol gewaschen. um die anhaftende l\4utteriauge zu verdrangen. Das Produirt wird getroclaiet. Man erhatt 1123.5 
g (90,5 %) eines farblosen Feststoffes mit einer Reinheit von 98,7 %. 

10 

Belsplel 3: 

Boranatredulrtion mit Schwefelsaure von 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalsaure zu 2,3,5,6-TetrafluordibenzylaIko- 
hol 

IS 

[0039] In einem 16 Liter Glasreaktor werden 61 7.5 g Natriumborhydrid und 1 950 g 1 ,2-Dimethoxyethan vorgelegt. 
Daraufhln wird bel 60*»C innerhalb von 10 h 3900 g einer 31 ,5 Gew.-% Losung von 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalsaure 
in 1 ,2*Dimethoxyethan zudosiert. Der Reaktorinhalt wird bei 60**C geruhrt bis die Gasentwicklung beendet ist. Es wird 
auf 50*C abgel<uhlt und anschliel3end 2000 g Toiuoi hinzugefugt. AnschlleBend werden simultan 793 g 98 %lge Schwe- 
20 felsaure und 1549 g Toluol innerhalb von 10 h bei 50*'C hinzugefugt. Der Reaktorinhalt wird bel 65*C geruhrt bis die 
Gasentwicklung beendet ist. Durch Zugabe von Toluol unter gleichzeitigem Abdestillieren von 1 ,2-Dimethoxyethan 
wird das Ldsungsmlttel ausgetauscht. 

[0040] Die Destination ist beendet, wenn der Reaktorinhalt auf ca. 8 Liter eindestiiliert ist und nahezu kein 1,2-Di- 
methoxyethan in der Destination mehr mit ubergeht. 

25 [0041] Es wird auf 65"C abgekOhft und innerhalb von 2 h 3640 g 5 %ige Natronlauge hinzugefugt. Der Ansatz wird 
auf 90'C erhitzt und fur 3 h geruhrt. Danach wird auf eo-'C abgekuhlt und 1500 g Essigester und 500 g Wasser hin- 
zugefugt und fur 0,5 h gerOhrt. Die Phasen werden getrennt. Die w§ssrige Phase wird einmal mit 4550 g Essigester 
extrahiert. Die vereinigten organlschen Phasen werden auf 6 Liter eingeengt und anschlieBend auf 20 ''G abgekuhlt. 
Der ausgefaliene Feststoff wird durch Filtration isoliert und gegebenenfalls mit 650 g Toluol gewaschen, um die an- 

30 haftende Mutteriauge zu verdrangen. Das Produkt wird getrocknet. Man erhalt 661 ,2 g (60,4 %) eInes farblosen Fest- 
stoffes mit einer Reinheit von 99,1%. 

Verglelchsbelsplele 

35 1 . Hersteilung des 2,3,5,6-Tetraf luor^xylylidendiamlns als schwefelsaure Losung 

[0042] 1249,5 g 2,3,5,6-Tetrafluorterephthalsauredinitril (6,24 mol) werden zusammen mit 750 mi Methanol, 5250 
ml Wasser, 1050 g konzentrierter Schwefelsaure und 75 g eines 5 %igen Paliadium-Kohle Katalysators in einem 10 1 
Autokiav vorgelegt und bel 30°C und 30 bar Wasserstoffdruck bis zur Druckkonstanz hydriert. Der Katalysator wird 
40 abfittriert. AnschlleBend wird das Methanol bei 80 bis 90*'C und 350 mbar wieder abdestilliert. Man erhalt 6690 g einer 
schwefelsauren Ldsung, die nach GO Analyse (externer Standard) 1197,2 g (5,75 moO Tetrafluor-xylylldendiamin (92 
% Ausbeute) enthalt. 

2. Hersteilung des 2,3,5,6-Tetrafluordlbenzylalkohols 

45 

[0043] Von einer wie oben unter 1 . hergesteliten Losung Tetrafluorxylylldendiamin Hydrosulfat werden 3200 g (2,87 
moi Veibindung) mit 868 g 20 %iger NatriumhydroxidLosung auf den pH 4 eingestellt. Die Reaktionsmischung wird 
auf 80 bis 90'C erhitzt und lasst innerhalb von 4 h 981 g einer 40 %igen Natriumnltrit-Losung zutropfen. Gleichzeitig 
h§it man den pH-Wert der Losung mit Hilfe von 1 27 g 30 %iger Schwefelsaure zwischen pH 3 und pH 5. Nach beendeter 
50 Gasentwicklung wird der Reaktlonsansatz zweimal mit 750 ml Ethylacetat extrahiert und die organlsche Phase an- 
schlieBend im Vakuum eingeengt. Man erhalt 456 g (2,17mol) 2,3,5,6-Tetrafluorxylylidendiol In einer Reinheit von 74.5 
% und einer Ausbeute von 76 %. 



55 PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Hersteilung von halogensubstituierten Dibenzylalkoholen der allgemeinen Formel (I). 
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(D 



CHjOH 



IS 



wobei X gleich Oder verschieden ist und fur Wasserstoff , Fluor, Chlor Oder Brom steht und mindestens ein X Fluor, 
Chlor Oder Brom bedeutet, 

durch Umsetzung von halogensubstituierten Terephthalsauren der allgemeinen Formal (II). 



20 



25 




(n) 



wobei X die fur die allgemeine Formel (I) genannten Bedeutungen hat, 

mit Natriumboranat und anschlieBend mit einem Alkylierungsmittel oder Schwefelsaure oder AlkyI- Oder Arylsul- 
30 fonsauren, wobei die Schwefelsaure bzw. die All<yl- oder Arylsulfonsauren maximal 5 Vol.'% Wasser enthalten 

und die Umsetzung mit Natriumboranat in einem organischen Losungsmittel bei einer Temperatur im Bereich von 
0 bis 150 «C durchgefOhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 2,3,5,6-Tetrafluoroder 2,3,5,6-Tetrachlorterephthal- 
35 sSure Bis halogenlerte Terephthalsauren der allgemeinen Forniel (II) eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass halogenlerte Terephthalsauren der allgemeinen For- 
mel (11) eingesetzt werden, bei denen zwei X fur Wasserstoff und je ein X fur Chlor bzw. Fluor stehen. 

<o 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die hatogenierten 
Terephthalsauren der allgemeinen Formel (II) durch saure Hydrolyse von halogenlertem Terephthalnitril der allge- 
meinen Formel (III), 



50 




\ 



CN 



55 wobei X die glek:he Bedeutung hat wie in der allgemeinen Formel (III), erhalten werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass die Umsetzung mit 
Natriumboranat bei einer Temperatur im Bereteh von 20 bis 80*'C und bevorzugt 40 bis 65*C durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspmche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dass es sich bei dem 
organischen Losungsmlttel urn ein aprotlsch polares organisches Losungsmittel handelt, bevorzugt um Diethyle- 
ther, Diisopropylether, Diisobutylether, Methyl4-butylether, 1,2-Dimethoxyethan, Dlgtycoldimethylether, Tetrahy- 
drofuran oder 1 ,4-Dioxan. 

5 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass 2.0 bis 2,5 moi, 
bevorzugt 2,1 bis 2,4 mol, besonders bevorzugt 2,1 bis 2,3 mol Natriumboranat pro mol halogenierterTerephthal- 
saure der allgemeinen Formel (II) eingesetzt werden und anschlieRend ein Alkylierungsmittel zugesetzt wird. 

10 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass 2,0 bis 4,0 mol und 
bevorzugt 2.5 bis 3.0 moi Natriumboranat pro moi haiogenlerter Terephthalsaure der allgemeinen Fonnel (11) ein- 
gesetzt werden und anschlieBend Schwefelsaure oder eine AikyI- bzw. Arytsuifonsaure zugesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspmche 1 bis 7, dadurch gekennzelchnet, dass als Alkylierungs- 
15 mittel Alkylhalogenide, Dialkylsulfate oder Sulfonsaureester der allgemeinen Formein (III), (iV) und (V) eingesetzt 

werden, 

R — Hal RO— SO2 — OR^ RSO^ — OR^ 

20 z * 

(ID) (IV) (V) 

wobei Rund R2 u n abhan gig vonein an der fur Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Phenyl 
25 Oder Toiyi stehen und Hal fOr CI, Br oder 1 steht. 

1 0. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, dass ais Aikylsuifonsdure 
Methyl-, Ethyl-. Propyl- oder Butylsulfonsaure eingesetzt werden oder als AryisuifonsSure Phenyl- oder Tolylsul- 
fonsaure. 

30 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet, dass die Umsetzung 
mitdem Alkylierungsmittel, der Schwefelsaure oder der AlkyI- bzw. Arylsulfonsaure bei einerTemperaturim Bereich 
von 0 bis 160*C, bevorzugt 30 bis BO'C, besonders bevorzugt 40 bis 70^*0 und insbesondere 50 bis 65'C durch- 
gefuhrt wird. 

- 35 

12. IHaiogensubstituierte Dibenzyialkohole der allgemeinen Fomiei (i). 



40 



45 




CH2OH 



wobei X gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht und mindestens ein X Fluor, 
50 Chlor Oder Brom bedeutet, erhaltlich nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 . 

13. Haiogensubstituierte Dibenzyialkohole der allgemeinen Fonnel (1). 
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wobei X glelch oder verschieden ist und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht und mindestens ein X Fluor, 
Chlor Oder Brom bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass sie maximal 1,0 %, bevorzugt maxima! 0,1 %, be- 
senders bevorzugt maximal 0,01 % enthalten und Insbesondere voilig frei sind von in 1- und 4-Stellung asymme- 
trisch substitulerten Verbindungen, bevorzugt halogensubstituierten 1-Benzylalkohol-4-benzylaminen, 1-Benzal- 
dehyd-4-ben2y!alkoholen und 1 -Benzoesaure-4-ben2ylalkoholen. 

14. Verwendung der halogensubstituierten Dibenzylalkohole gemaB Anspruch 12 oder 13 als Zwischenprodukte zur 
Herstellung von phamiazeutlschen und agrochemlschen Wirkstoffen. 



